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第1章 緒言
1-1二次電池1》7)
近年、地球温暖化にともなう二酸化炭素排出量削減や脱化石燃料などの社会的な背景から、
エネルギー・環境問題がますます重要となっており、自動車のエネルギー源を電気へ転換したハ
イブリッド自動車や、太陽光や風力などの自然エネルギーを有効利用するための蓄電技術の開
発が急務となっている。これらに用いる二次電池として、大きな体積エネルギー密度および重量エ
ネルギー密度を有するリチウムイオン電池が注 目されており、盛んに研究開発が進められてい
る。
二次電池のこれまでの開発経緯を振り返ると、まず、1980年代におけるオーディオ、ビジュアル
電子機器の小型化、ポータブル化にともなって、二次電池がそれらの電源として使用されるように
なり始めた。当初はニッケル・カドミウム電池(Ni-Cd)が二次電池として使用されていたが、lggo年
代における携帯電話やノー トパソコンなどのいわゆるモバイル情報機器の普及にともなって、より
高エネルギー密度をもつ二次電池が要求されるようになった。Ni-Cdは技術的限界 に近づき、地
球環境保全に対する要請が強くなっていたという時代背景も重なって、Ni-Cdに代わり、単位重量
および単位体積 当たりの放電容量が大きく、かつ高い電池電圧を可能にする材料を電極活物質
に採用したニッケル水素電池(Ni-MH)やリチウムイオン電池が使用されることとなった。
Fig.1-1に各二次電池におけるエネルギー密度図を示す。体積エネルギー密度および重量エ
ネルギー密度の両立という点からは、Ni-MHと比較してリチウムイオン電池が優れており、さらに、
リチウムイオン電池の公称電圧は3.7vと、Ni-cdやNi-MHの1.2vに対し約3倍 となっている。
これらの理由から、現在、リチウムイオン電池が二次電池の主流として用いられるようになった。
なお、Ni-CdやNi-MHと比較してリチウムイオン電池の電圧が高い理由は、金属中最も卑なリチ
ウムイオンの正極および負極内でのインターカレーション反応(Figl-2)による酸化還元反応を利
用 しているためである。
リチウムイオン電池には正極材料、負極材料、電解質、セパレーターなどの多くの部材が使用
されているが、その性能は正極材料に依 存するところが多く、上述の用途に適した性能を発現さ
せるための材料開発が必要となっている。
1-2正極材料7レ15)
主な正極材料の種類をTablel-1に示す。LiCoO2を始めとするリチウム複酸化物が可逆的にデ
インター カレートすることを、Goodenough等は見いだし、1980年代にLiCoO2、LiNiO2、LiMn204
について、4V領 域で充放電が行えることを報告 している。これ らのリチウム複酸化物の中で、
LiCoo2は、携帯電話等のモバイル機器に使用されるリチウムイオン電池の正極材料として実用
化された。これは、様 々な粉体の合成法が存在するが、いずれの合成法でも比較的容易に合成
することが可能であり、合成時の組成変動や電気化学的特性のバラツキが比較的少ないためで
ある。しかしながら、Coの資源量、価格、正極材料としての安全性における問題があることから、
且
高 出 力・大容量 の大型 リチウム イオン電池には採 用されなかった。そこで、LiNiO2および
LiMn204の開発が進められてきた。
LiNio2は、LiとNiOの反応性が悪いために合成が困難であり、安定した電気化学的特性が得
られないという課題があった。この課題を、CoやA1を添加することで改善できることが報告されて
いる。一方 、LiMn204は、比較的容易に合成できるが、特に高温でのサイクル特性が安定しない
ことが課題であった。しかし、A1の添加やLi過剰組成にすることで、この課題を解決できることが
報告されている。現在では、実用化段階にまで開発が進んでおり、一部のリチウムイオン電池に
は、既に採用されている。
LiCoO2、LiNiO2、LiMn204が正極材料として報告されて以来、これらを基本として、遷移金属の
位置に、他の複数の遷移金属を添加した組成のリチウム複酸化物が研究されてきた。層状岩塩
型 としては 、4V級 のLiCol!3Nil13Mn11302が見 いだされ 、スピネル 型としては 、5V級 の
LiNio5Mn1504が見いだされている。また、高容量な材料として、Li2MnO3を基本とする固溶休に
ついても研究が行われている。
複酸化物の材料だけでなく、リン酸塩系等の材料の研究も行われている。代表的な材料は、オ
リビン型のLiFePO4である。LiFePO4は熱的および化学的安定性に優れていることから、安全性
および寿命性能が優れたリチウムイオン電池を実現できる材料として期待されている。本研究は
このLiFePO4を対象としており、次節で詳細に説明する。
1-3リン酸鉄リチウム16)-22)
LiFePO4は斜方晶オリビン型の結晶構造を持つ(Fig.1-3)。0は六方最密充填構造で、LiとFe
は六配位八面体、Pは四配位四面体を占有している。2種類の八面体サイトではLiとFeの混交
がないため、電気化学的な酸化還元に伴い、b軸方向のLi占有サイトの列に沿ってLiイオンが
一次元に移動して脱離・挿入され、正極活物質として機能する。リチウムに対する電位は3.4Vと
他の材料に比べて低いが、本質的に優れたサイクル特性が期待できる。理論容量はおよそ170
mAh!gである。また、共有結合の酸素酸塩であるために400°C程度まで酸素を殆ど放 出せず、
熱的および化学的安定性に優れており、特に、安全性の高いリチウムイオン電池を実現できる材
料として期待されている。LiFePO4の課題は、導電率が低く(10'll-109S!cm)、Liイオンの拡散速度
が遅い(1σ13cm2!s)ことであるが、炭素とLiFePO4粒子の複合化、LiFePO4粒子のナノサイズ化等
の技術によって解決できることが報告されている。高レートでの充放電容量はまだ十分では無い
が、安全性が高くサイクル特性が安定したリチウムイオン電池を提供できることから、一部では既
に製品化されている。
主な正極材料について、リチウムに対する電位と容量密度の関係をFig.1-4に示す。開発が実
用化段階にある材料はLiCoO2、LiNiO2、LiMn204、LiFePO4およびこれらの固溶体である。研究
が行われているのも、これら材料の遷移金属を元素置換 した材料であり、高電位および高容量な
材料を実現するために様々な物質探索が行われている。オリビン型の材料でも、FeをMnで代替
したLiMnPO4の研究が盛んに行われ、その他ケイ酸塩、硫酸塩、ホウ酸塩の材料についての研
?
?
究も盛んである。
1-4要求性能
正極材料には、高電位および高容量であることが要求されているが、その他、材料開発の指針
となるリチウムイオン電池の諸特性への要求性能について概説する。充放電挙動として、横軸を
充放電容量、縦軸を電圧とした充放電曲線を考えると、充放電時に極端な電圧変化が無く一定の
電圧で充放電反応が起こる材料が、電池の使用管理の観点から利便性が高い。高速充放電性
能が要求される用途では、0.lCから10Cレー トで使用可能であることが必要である(1Cは1時
間で満充電あるいは放電させる速度であり、0.lCは1110の速度、10Cは10倍の速度である)。
サイクル特性としては、用途によって要求される寿命が1、000サイクルから8、000サイクルと大き
く異なるが、要求されるサイクル数で初期容量の85%以 上の容量を維持することが必要である。
電気 自動車やハイブリッド自動車等では、環境対応性の観点から、-30°Cから50°Cの幅広い温
度範囲で使用可能であることが必要である。
このような要求性能に対応できる正極材料が必要であり、また、正極材料には、その性能を十
分に発揮させるために、正極を作製する際の塗工性が良いこと、導電剤および結着剤とのマッチ
ングに優れることが求められる。
1-5粉体の合成法23}26)
粉体の合成法は、粉砕法と成長法に類別される。成長法はさらに固相、液相、気相を経由する
方法に大別され、ガスや溶液の化学反応により核生成が起こり、生成した核が成長することで粒
子を生成させる方法である。代表的な合成法を、Fig.1-5に示す。これらの方法では、ナノメー トル
オーダーからマイクロメートルオーダーの粒子が得られ、粒度分布の制御も可能である。原子レ
ベルあるいは分子レベルで反応が行われるため、均一な組成の粒子が得られることも、大きな利
点である。
それぞれの合成法の特徴を活かして、正極材料の研究が行われており、得られた正極材料に
ついて優れた電池特性を示すことが数多く報告されている。しかしながら、正極材料に要求される
製造量が極めて大きいために、これに対応できる正極材料の製造技術として工業化されている合
成法 は、Fig.1-5の中でも一部である。最も主流なのは、固相反応法である。その他、共沈法、水
熱法 、噴霧乾燥法等を利用した製造技術も実用化段階にある。
1-5-1固相反応法
数種類の酸化物を化学量論比で混合し、加熱処理することで反応させて粒子を生成する方法
である。原料としては、酸化物と水酸化物 、炭酸塩、硝酸塩、硫酸塩等の無機塩が組み合わせら
れることもある。固相反応法は、古くから工業化され、製造設備や粉体特性を調整するための技
術が確立されており、広く普及している。そのため、大きな需要に対応することが比較的容易であ
り、LiCoO2はもちろんであるが、LiMn204やLiFePO4を始めとする多くの正極材料の合成法とし
て用いられている。近年では、メカノケミカル法やポリマーコンプレックス法等のナノ粒子の合成法
も開発されている。
1-5-2共沈法
無機塩の混合溶液に沈殿剤を添加して、各成分の均一混合沈殿物を得、これを熱分解するこ
とによって多成分系酸化物を生成する方法である。この方法は、沈殿する塩によって、沈殿物の
ろ過や水洗の工程、熱分解時の温度や発生ガスが異なり、また、熱分解による仮像、陰イオンの
粒成長および粒子形態に影響を及ぼす。LiMn204やLiCo1/3Nil!3Mn1β02等の合成に用いられて
いる。
1-5-3水熱法
オートクレープに原料溶液を封入し、これを昇温させて、高温高圧下で反応させることにより粒
子を生成する方法である。また、結晶を成長させることにも用いられる。出発原料や添加物を変化
させることで粒子形態を制御することができる。ナノ粒子の合成に用いられることが多いが、針状
や板状等の粒子を得ることもできる。LiMn204やLiFePO4等の合成に用いられている。
1-5-4噴霧乾燥法
懸濁液を噴霧し、発生した液滴の溶媒を蒸発させて粒子を生成させる方法である。主に造粒法
や微量成分を均一添加するために用いられている。正極材料の粒子径は、小さいほど高速充放
電が可能となるが、正極作製時の取り扱いが困難であり、集電箔との密着性が確保できない。そ
のため、本方法を用いて造粒を行う手法が知られている。
1-5-5噴霧熱分解法
原料溶液を高温の雰囲気中に噴霧し、その液滴(ミスト)を熱分解させることで短時間に球状の
微粒子を合成する方法である。さらに、噴霧方式、原料の種類 、濃度 、熱分解温度、滞留時間を
変えることにより、生成粒子の粒子径、粒径分布、粒子形態、内部構造および結晶性を制御する
ことができる。正極材料の電気化学的特性の向上に必要な微量の金属成分の添加や組成制御
が容易に可能であるため、LiMn204やLiFePO4を始めとする多くの正極材料の合成に関する研
究に用いられている。本合成法は、古くから知られているが、工業化への対応が遅れていた。し
かしながら、近年では、40kg1月程度の生産能力の電気加熱を用いた装置が開発されている。ま
た、ガス燃焼を利用した装置では、2t1月程度の生産能力まで、製造技術が向上している。
噴霧熱分解法は上記のような特徴を有することから、リン酸鉄リチウムの電池特性の向上と製
造技術の実用化が可能であると考え、本研究の合成法として採用している。次節で噴霧熱分解
法についてさらに詳細に説明する。
1-6噴霧熱分解法の詳細27)弓5)
噴霧熱分解法で使用される原料は、無機塩(硝酸塩、硫酸塩、酢酸塩、水酸化物など)または有
機化合物(金属アルコキシド)であり、その選択基準は溶質の蒸気圧および熱分解温度である。蒸
気圧の高い溶質は熱分解の過程で揮発するので、複酸化物の合成においては、粉体中の粒子
組成の変動が大きくなる。しかし、溶液の粘性を高めることで、ある程度の揮発を防ぐことが可能
である。また、無機塩では塩および結 晶水の熱分解温度が粒子の内部構造に影響する。低温で
分解し易い無機塩ほど緻密な構造の球状粒子が得られる。逆に、熱分解温度が高いほど熱分解
時に塩および結晶水が粒子内部に綴じ込められるため、中空粒子が生成し易い。さらに、無機塩
では熱分解後にNOx、SOx、Cl2などの有毒ガスが発生し、有機化合物の場合では有機溶媒が燃
焼するために、排ガスに注意する必要がある。
噴霧方法には二流体ノズル、あるいは、超音波方式が用いられる。二流体ノズルから得られる
固体粒子は粒径が比較的大きく、粒径分布もかなり広い。これは、市販されているノズルの直径
が大きいこと、および、ノズルから発生するミストの直径分布が均一でないことによる。また、ミスト
の直径が大きいので、熱分解の過程でミスト内部の水や無機塩あるいは有機物の未分解塩が取
り残され、中空粒子がしばしば生成する。超音波方式は、水溶液を超音波振動子による出力で霧
化させ、ミストをより微細に、また、その分布を狭くすることができる。また、ミスト内部の金属成分
濃度を均一に保持できる特徴を有している。そのため、種々の複酸化物粒子の合成に利用され
ている。この方法で生成する粒子の直径(粒径)Dpは、1個の液滴(原料の濃度Cd,。p、液滴径Dd,。p、
密度Pd,。p)から」 個の粒子(密度 ρp)が生成すると仮定すると、次式が求められる。
畠=礎÷ ザ ???
従って、溶質の濃度が高くなるほど、生成粒子の粒径が大きくなる。また溶質濃度が高いほど、
ミストの内部構造は緻密になり、中実粒子が得られる。
一般的に無機塩の水溶液 は高温雰囲気で急激な熱分解を行うと、ミストが収縮する前にミスト
の表面から固相殻が生成する。その際に、殻 内部では水や硝酸塩などが残り、最終的にそれら
が熱分解することによって固相殻を破壊し中空粒子が生成する。従って、高温で熱分解する前に
予め、ミストを乾燥するための乾燥炉を設置する必要がある。また、過飽和度の小さい原料を用
いた場合、ミストの表面から析出が始まるため、液滴表面に強固な殻が形成されて中空になる。
さらに、その殻が密閉性の高いものであれば、殻の膨張や破裂が発生する。この場合、不定形粒
子が生成したり、粒径が大きくなったりする。しかし、乾燥時間をできるだけ長くすることによって粒
径が小さくなり、さらに粒子の球状化および内部構造の緻密化が可能である。これらのことから、
噴霧熱分解法にはセラミックス粒子合成に優れた以下の特徴があげられる。
??
(1)原料の選択範囲が広い。
(2)プロセスが連続かつ簡単である(混合、粉砕 、分級操作を省略できる)。
(3)迅速に合成できる。
(4)制御因子が少ない。
(5)粉体の粒子形態を制御できる。
(6)粒子の微細化が可能である。
(7)粒子の組成を制御できる。
1-7本研究の 目的36>39)
LiFePO4の導電率は非常に低く、高速充放電が困難であることが課題に挙げられる。これまで
に粒子を微粒化することで反応表面積を増大させる、あるいは粒子表面に炭素コーティングを施
すことで導電性を高める研究が多数報告されている。しかしながら、工業生産で用いられている
固相反応法のような合成法では、炭素複合化が複雑で手間が掛かるために工業的観点からは、
簡素で、且つ、短時間に合成できることが望ましく、噴霧熱分解法は好適であると言える。
そこで、本研究では、噴霧熱分解法の特徴を活かして、LiFePO4の化学組成の調整、並びに、
糖類あるいはヒドロキシカルボン酸を炭素源に用いたLiFePO4の炭素複合化を行い、LiFePO4!C
の粉体特性を調べると共にLiFePO4!Cの電池特性に及ぼす影響を明らかにすることを目的として
研究した。
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Fig.1-2リチウムイオン電池 の動作 原理
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T乱b1εM主な正極材料の種類
結晶構造 正極材料
層状岩塩型 ・LiCoO1
・LiNio,■
・LiCOI,,Ni1,ユM叫,,Oコ
・LiユMI103
スピネル型 ・LiMnユo、1
・LiNi。
.5Mnl.ρ4
オリビン型 ・LiFePO4
・LiMnPO4
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Fig1-3オリビン構 造の模 式図
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ヨ 気相反応析出] 化学炎法 、プラズマ法、レーザー法
d気 相 卜
一 物理的凝縮 1
高周波加熱法 、プラズマ
法、電子ビーム加熱法 、
レーザービーム加熱法
引 沈殿法 「
共沈法、均一沈殿法、加
水分解法、アルコキシド法
1成鰍1 1液相 卜
1
一
→ 水熱法1
日 電解法
一 噴霧熱分解法、噴霧
乾燥法、凍結乾燥法
→ 固樹 固体熱分解法 、固相
反応法、還元法
Fig.1-5粉体 の合成法 の種 類
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第2章 実験方法
2-1原料
LiFePO4粉体 およびLiFePO4/C粉体の 合成 における原料塩 として以下 の試薬を用 いた。
・硝 酸 リチウム(LiNO3、68.959!mo1、ナカライテスク株 式会社)
・硝 酸鉄(皿)九水和 物(Fe(NO3)3・9H20、290,7991mol、ナカライテスク株 式会社)
・リン酸(H3PO4、98.0091mo1、ナカライテスク株 式会社)
ま た 、炭 素 源 として 以 下 の 試 薬 を用 いた 。
・ス クロー ス(C12H22011、342.3091mo1、ナ カライテス ク株 式 会 社)
・フル クトー ス(C6H1206、180.1691mol、ナ カライテ スク株 式 会 社)
・クエ ン酸(無 水)(C3H4(OH)(COOH)3、192.129!mo1、ナ カライテス ク株 式 会 社)
・DL一リンゴ酸(HOOCCH(OH)CH2COOH、134.0991mol、ナカライテ スク株 式 会 社)
硝 酸 リチ ウ ム 、硝 酸 鉄(皿)九 水 和 物 、リン 酸 をLi:Fe:P=1+x:1-x:1(モル 比 、x=0～0.1)、
Li:Fe:P=1:1:1-x(モル 比 、x=0～0.1)、お よびLi:Fe:P=1+x:1:1-x(モル 比 、x=0～0」)となる よう蒸 留
水 に 溶 解 させ 、LiFePO4の濃 度 が0.25mol!dm3の水 溶 液 を調 製 した 。ま た 、炭 素 源 の 有 機 化 合 物
の うち の1つ を 、LiFePO4との モ ル 比 でLiFePO4!C比が1:1あ るい は1:3とな るよう無 機 塩 の 水 溶
液 に 添 加 して 原 料 溶 液 を得 た 。
2-21iFePO4粉体およびLiFePO4!C粉体の合成
原料溶液を超音波振動子によってミスト化し、横型の連続した電気炉で乾燥および熱分解を行
った。無機塩を含む水溶液では高温雰囲気で急激な熱分解を行うと、ミストが収縮する前にミスト
の表面から固相殻が生成する。その際、殻内部では水 や硝酸塩が残り、最終的にそれらが熱分
解することにより固相殻を破壊し中空粒子が生成する。本実験ではそれを避けるために、高温で
熱分解する前に、予め、ミストを乾燥するための電気炉を設置した。Fig.2-1に超音波噴霧熱分解
装置の模式図を示す。横型の噴霧熱分解装置 はガス供給器(コンプレッサー)、噴霧器、アルミナ
管(φ32mmx2000mm)、電気炉(乾燥炉および熱分解炉)およびサイクロンからなる。原料溶液
は噴霧器の超音波振動子(1.6MHz)により霧化し、微細なミストを発生させた。ミストの発生量 は
スライダックの電圧で制御した。発生したミストはコンプレッサーによる6L!minの空気で電気炉へ
送 り、乾燥および熱分解を行った。2つの乾燥炉の温度は250°Cおよび350°C、2つの熱分解炉
の温度は共に500°Cとした。熱分解により生成した粉休は、サイクロンで捕集した。
サイクロンで捕集した粉体は、結晶化および炭素源の炭化を行うために、Ar1H2(5%)雰囲気 中
において600°C～800°C、1～5時間の条件で加熱処理した。加熱処理には、真空ガス置換炉
(KDF-75、株式会社デンケン)を使用した。
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2-3粉体 特性 の評 価
2-3-1粉末X線 回折
生成粉 体の結 晶構 造の解 析には 、粉末X線 回折 装置(XRD、XRD-6100、株 式会社 島津 製作
所)を用いた。X線源 にはCuKα線を使 用 した。印加電圧 および印加電 流は 、それ ぞれ40kVおよ
び30mAと し、20が10～80°の範 囲を0.02°のステップ幅 で測 定した。
2-3-2走査型電子顕微鏡観察
生成粉体の粒子形態の観察には、走査型電子顕微鏡(SEM、JSM-6390、日本電子株式会社)
を使用した。粉体をイソプロピルアルコール中で超音波分散させ 、試料台に数滴たらし、100°C
で乾燥後、金コーティングしたものを観察用の試料とした。
2-3-3示差熱重量分析
生成粉体に含まれる未分解結晶水、炭素残存量、未分解塩の量および原料の熱分解温度を
明らかにするために、示差熱重量分析装置(DTA-TG、DTG-60、株式会社島津製作所)を用いて
検討 した。測定の基準物質には α一A1203を使用 した。試 料は空気雰囲気中において室温から
1000°Cまで10°C!minで昇温し、加熱に伴う発熱反応及び吸熱反応をDTAで測定し、同時に重
量変化をTGで測定した。
2-3-4オージェ電子分 光分析
生 成 粉体 の 元素 の分 布 状態 を調 べるため に、オージェマイクロプロー ブ(SAM、JAMP-9500F、
日本 電子株 式会 社)を使用 して検 討 した。
2-4電池 特性 の評 価
2-4-1正極 の作製
正極 活物 質 として二次焼 成後 のLiFePO41C粉体、導 電剤としてアセチレンブラック、バ インダー
としてポ リビニリデンフルオライド(PVDF)を用い、80:10:10の重量 比で混 合した。これ をn一メチル2.
ピロリドン(NMP)に分散 してスラリー状とし、ドクター ブレー ドで集 電体の アルミニウム 箔上 に0」5
mmの 厚さで塗布 し120°Cで24時間真 空乾燥 させたもの を正極 とした。
2-4-2リチ ウムイオン電池の 作製
充放 電試験 に用 いた試 験 用コインセル(CR2032)の構造 をFig.2-2に示 す。電解 液 はリチウム ペ
ー ス ト(PD11、1mol!dm3、LiPF6一エチ レンカー ボ ネー ト(EC)!ジエチ ル カー ボ ネー ト(DEC)、
EC:DEC=50:50vol%、富 山薬 品工 業株 式 会社)を用 いた。また、析 出した金属 リチウム と正極 との
ショー トを防止 するため にセパ レーター(セルガー ド#2400、ヘキストジャパ ン株式 会社)を用 いた 。
リチウムニ 次電 池の 作製手 順を以下 に示 す。
① 作 製 した正極 を2cm2の円形 に打ち抜 き、油 圧式ベンチプレス機(NTIOOH、エヌピーエーシス
14
テム株式会社)を用いて60kNでプレスした。
② ケースの上に正極、直径15.95mmで打ち抜いたグラスファイバーをJl頃に置いて電解液を浸
漬させた。
③ グラスファイバーの上に直径16.15mmで打ち抜いたセパレーター を置き、再びグラスファイバ
ーを置いて電解液を浸漬させた。
④ グラスファイバーの上に直径15.95mmに打ち抜いた金属リチウムを置き、ステンレス板を置
いた。
⑤ ステンレススプリングを置き、ガスケットを装着したキャップで蓋をし、小型電動コインカシメ機
で圧着した。
以上 の充放電試 験用コインセルの作製 は、アルゴンガスで満たされ たグ ローブボックス
(DBo-1KP-Fs、株式会社美和製作所)内(Fig.2-3)で行った。
2-4-3充放 電試験
LiFePO4!C正極材 料の 充放電 容量およびサイクル 特性を調べ るため に、作製 したコインセル に
ついて充放 電装置(BTS2004H、株 式会社ナガノ)を用いて電 流密度lC、Cut-off電圧2 .5～4.3V
の範 囲で充 放電試 験を行った。測 定は25°Cの大気 雰囲気 中で行った。
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第3章LiFePO41Cの化学組成に関する研究
原料 溶液 中のLiFePO4濃度を0.25mol!dm3とし、炭素源 として用 いたクエン酸を、LiFePO4:
C=1:3となるよう原料溶 液に添加 して、噴霧熱分 解法 によりLiFePO41C粉体を合成 した。本研 究で
は、LiFePO4の化学組 成が 粉体特 性および電池特 性に及 ぼす影響 について検討 した。
3-1化学 組成 の違 いが 粉体 特性 に及 ぼす影響
3-1・lLil.。Fel.xPO41Cの粉体 特性
Li!Fe比の違いによるLi1..Fel.。PO4!C粉体(x=0～0.1)の生成 相への 影響をXRDに より調べた。
Li1..FeユーxPO4!C粉体は 、噴霧熱 分解法 により得 られたLil.。Fel..PO41C前駆体 を、700°C、2時間
の条 件で二 次焼成 して得た 。Fig.3-1に、Li1..Fe1-xPO41C粉体のXRD図 を示す 。Liユ+.Fe1覗PO4!C
粉 体 の生成相 は 、Li!Fe比に関わ らずオリビン型LiFePO4相(空間 群Pnma)と一致 していた。また、
リン酸 塩 、リチウム塩 および酸 化鉄 等 の不純物 相 は見 られず 、均質な生成相 であった。故に、x=0
～0.1の範囲 では 、Li!Fe比はLi1+.Fe】覗PO4!C粉体 の 生成相 に影響 しないことがわ かった 。
Li1Fe比の 違いによるLil..Fel204!C粉体の粒 子形 態へ の影響をSEM観 察 により調べた。Fig.
3-2に、Li1..Fe1訳04!C粉体 のSEM写 真 を示す 。Lil..Fe1-。pO41C粉体のxを0か ら0,1まで増加
させ ても粒 子形 態への影 響 は見 られず 、Lil+xFel覗PO41C粉体 は 、Li1Fe比に関わ らず分散 性の 良
い球 状粒 子 であった。噴霧 熱 分解 法 により得 られ る粉 体の 粒子 形態 には、原 料塩 の種 類 、原料
塩 の熱分 解挙 動、原料 溶液 のpH値 、乾燥 温度 、熱 分解温 度およびミストの滞 留時間 等が影響 す
る。Li1Fe比を調 整する際 には、原料溶 液のpH値 へ の影響 が考 えられるが、x=0～0.1の範囲で
は殆どpH値 へ の影響 が無 いため に、Li1Fe比の違いによるLil..Fel3041C粉休 の粒子 形態へ の
影響 は無 かったもの と考 える。また、粒子 径には0.5μmから2.5μmの分布が あり、平 均粒 径 は
1.2μmであった。粒子 形態 と同様 に、Li1Fe比の 違いによる平均粒 径へ の影響 はなかった。これ
は 、噴 霧熱 分解法 により得 られる粉体 の平 均粒径 は 、ミストの液滴 径 に依存 するためである。
Li1Fe比の違いによるLi1..Fe】.xPO4/C粉体 の炭素含 有量 への影響 を調べ た。Table3-1に、炭素
含有 量を示す 。炭素 含有 量 は、DTA-TGを使 用してLiFePO4粉体を空 気 中で1000°Cまで加熱 し
た時 の重 量変化 割合とLil..Fel覗PO41C粉体を空気 中で1000°Cまで加熱 した時の 重量変 化割 合
の差 とした 。それ ぞれのLi1..Fel.xPO4/C粉体の 炭素含 有量 は、約5～7wt%と大きな差 はなかっ
た。
3-1-2LiFe(PO4)14Cの粉体 特性
Li1PO4比の違いによるLiFe(PO4)14C粉体(x=0～0.1)の生成相 への影響 をXRDに より調 べた。
LiFe(PO4)14C粉体は 、噴霧熱 分解 法により得 られたLiFe(PO4)14C前駆体を、700°C、2時間 の
条 件で二次焼 成 して得 た。Fig.3-3にLiFe(PO4)14C粉体 のXRD図 を示す 。LiFe(PO4)14C粉体
の 生成 相は 、Li!PO4比に関 わ らずオ リビン型LiFePO4相と一 致 して、不 純物相 は確認 され ず、x=0
～0」の範 囲では 、Li!PO4比もLiFe(PO4)14C粉体 の生成 相に影響 しないことがわ かった。
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Li1PO4比の 違いによるLiFe(PO4)1..1C粉体(x=0～0.1)の粒子 形態 の影響をSEM観 察 により調
べた 。Fig.3-4にLiFe(PO4)1.。ノC粉体のSEM写 真を示す 。LiFe(PO4)14C粉体 のxを0か ら0.1
まで増加 させても粒 子形 態へ の影響 は見られ ず 、LiFe(PO4)】VC粉体 は、Li!PO4比に関わ らず分
散性 の 良い球 状粒子 であった。LiFe(PO4)1.ノC粉体の場 合も、x=0～0.1の範 囲では殆 どpH値 へ
の影 響が 無いため に、Li!PO4比の 違いによるLiFe(PO4)1-.1C粉体 の粒子 形態 への影響 は無 かっ
たもの と考 える。また、粒 子径 には0.5μmから2.5μmの分布 があ り、平均粒径 は1.2μmであっ
た。粒 子形 態と同様 に、Li!PO4比の違 いによる平 均粒径へ の影響 はなかった。
Li1PO4比の違 いによるLiFe(PO4)1.x1C粉体 の炭素含 有量 への影響 を調べ た。Table3-2に、炭
素 含 有量 を示す 。それ ぞれ のLiFe(PO4)】.x!C粉体 の炭 素 含有 量 は、約5～9帆%で あったが 、
Li!PO4比との相関 関係 はなかった。
3-2化学組 成の違 いが 電池特性 に及 ぼす影 響
3-2-1Li1+.FeトxPO4!Cの電池 特性
Li1..Fe1..PO4!C正極材 料の初 回充放 電容量 およびサ イクル特 性を調べた 。Li1..Fel覗PO4/C正
極材 料 の初回 充放 電 曲線をFig.3-5に示 す。充放電 レー トはlcと した。充放 電曲線 は、充電 時
および放電 時の電 池電 圧を、それ ぞれ 充 電容量 および放電 容量 に対して、2.5Vから4.3Vの範
囲でプロットしたグラフである。Li!Fe比に関わ らず 、3.4V付近 にLiFePO4結晶の典 型的な充放 電
プラトー が 見られた 。x=0の場 合のLi1..Fe13041C正極材 料 の放電 容量 は100mAIVg、x=1.0の
場合 の放 電容量 はll5mAh/gであり、Li成分 量が 多くなるにつれて放 電容 量が大きくなった。ま
た 、Li成 分 量 の 増 加 に伴 い 、3.4V領 域 に お ける 電 気 容 量 が 大 きくなった 。いず れ の
Lil+.Fe1-.PO4!C正極材 料も充放電効 率 は約97%で あった。
Lil..Fe1.xPO41C正極 材料 のサイクル 特性をFig.3-6に示す 。充 放電 レー トはlCと した。サイク
ル特性 は 、充放 電の 繰 り返 し回 数に対して、放 電容量をプロットしたグラフである。100サイクルま
での 充放 電容量 を調 べ た結 果 、Li1Fe比に関わ らず繰 り返 し充放 電に伴 う充放 電容 量の 変化 量
は少なく、優 れたサイクル 特8性を示 した。いずれのLi1.。Fe1覗PO41C正極 材料 も、100サイクル後 で
初 回放 電容量 の90%以 上 を維持 した。リン酸 鉄 リチウムの結 晶格 子 は強 固で、Liイオンの挿入 ・
脱離 に対 して乱れ が生 じにくいため にサ イクル特性 が 良好 となることが知 られ ている。Ll!Fe比の
変更 が結 晶格子 の安 定性 に影響 しなかったため に、いずれ のLi1..Fe】..PO41C正極材料 のサイク
ル特 性も良好であったと考える。
3-2-2LiFe(PO4)1-.1Cの電池 特性
LiFe(PO4)14C正極 材料 の初 回充放 電容量 およびサ イクル特 性を調 べた。LiFe(PO4)14C正極
材 料 の初 回充放 電曲線 をFig.3-7に示す 。充放 電レー トはlcとした。Li1Po4比に関わ らず、3.4v
付近 にLiFePo4結晶の典 型 的な充放 電プラトー が見 られ た。x=0の場合 のLiFe(Po4)14C正極材
料 の放 電容量 はll8mAh!g、x=1.0の場 合の放 電容量 は87mAh!gであり、PO4成分量が 少なく
なるにつれ て放 電容 量が 少なくなった。また、PO4成分量 の増加 に伴 い、3.4V領域 にお ける電気
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容量が大きくなった。いずれのLiFe(PO4)】4C正極材料も充放電効率は約99%であった。
LiFe(PO4)14C正極材料のサイクル特性をFig.3-8に示す。充放電レートはICとした。100サイ
クルまでの充放電容量を調べた結果、サイクル特性もPO4成分量が少なくなるにつれて低下した
が、これは結晶格子中の欠損により、Liイオンの挿入 ・脱離時の結晶格子の安定性が低下したた
めであると考える。
3-3結論
噴霧熱分解法によりLiFePO4!C粉体の合成を行い、化学組成が粉体特性および電池特性に及
ぼす影響を調べた。その結果、化学組成の違いによる粉体特性への影響は無く、分散性の良い
球状のオリビン型LiFePO41C粉体が得られることがわかった。電池特性は化学組成によって変化
し、Liの組成比が高くなるにつれて電池特性は向上した。しかし、FeあるいはPO4の減少量をLi
の添加により補う必要があると推察される。いずれの組成比においても放電容量は理論値と比較
するとかなり低くなっているため、炭素源に関する検討を行い、最適化することが必要であると考
える。
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Tab1¢3-1Lil、.乱Fε1"PO,1/C粉体 の 炭 素 含 有 量
Cll¢lni。alcompo呂i重ionC呂lboncont{ラ11t(wt%)
LiFεPqκ
一一 一
14
.フ
LlL。三F{毎.鮒POJC 4.9一
Lil。4F%.獅PO♂C 6.9
Lil.。F触1沿 ♂C
Lil。'軸里PO♂C
一
6.6
i6
Ll1T♂,q。9。PO/C 52
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x=0.05
Fig.3-4LiFe(PO4)14C粉体 のSEM写 真
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Tabl¢3・2LiF¢(PO4)1.ノC粉体 の 炭 素 含 有 量
Cho[τ1ioa1仁0111poヨトit1011
IC
arbonoolltentfwt%}一
LiF暗(Pq)1鴫1C 6.3
LiF¢(PO4>093/C 6.9
LiFe(PO4)。一鰯C &7
LiF¢(PO4)齢ユ∫C 7.7
LiF¢(PO4)。91ゾc 4.5
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第4章LiFePO41Cの微構造に関する研究
LiFePO4の濃度を0.25mol!dm3とし、炭素 源として用いたリンゴ酸 、クエン酸 、フルクトー スおよ
びスクロースのうちの一つを、LiFePO4:C=1:3となるよう蒸 留水 に溶解 して、噴 霧熱分 解法 による
LiFePO4!C粉体 の 合成を行 い、炭素 源の 種類 や二 次焼 成の条 件が粉 体特性 および電 池特 性に
及 ぼす影 響 について検討 した。
4-1hFepo41cの粉体特性
4-1-1炭素源の違いが粉体特性に及ぼす影響
炭素源の違いによるLiFePO41C粉体の生成相への影響をXRDにより調べた。LiFePO41C粉体
は、噴霧熱分解法により得られたLiFePO41C前駆体を、750°C、3時間の条件で二次焼成して得
た。Fig.4-1に、LiFePO41C粉体のXRD図 を示す。炭素源の有無及び種類に関わらず全ての
LiFePO41C粉体の生成相はオリビン型LiFePO4相(空間群Pnma)であり、他のリン酸塩やリチウ
ム塩等の不純物相は確認されなかった。従って、上記の炭素源は本研究で使用した量であれ ば、
LiFePO4の構成元素の化学組成比について、原料溶液中の化学組成比はLiFePO4!C粉体でも保
たれており、不純物相の生成は無いことがわかった。しかしながら、すべてのLiFePO4!C粉体の
回折ピークの半値幅 は、LiFePO4粉体と比較すると広くなっていることから、炭素が存在すること
により粉体の結晶性は低下することが示唆される。
また、炭素源の違いによるLiFePO41C粉体の粒子形態への影響をSEM観察により調べた。Fig.
4-2に、炭素源の違いによるLiFePO41C粉体のSEM写 真を示す。LiFePO4粉体は、不定形粒子
であり、それらの粒子同士は焼結してさらに大きな粒子へと成長した。一方、LiFePO41C粉体は、
分散性の良い球状粒子で平均粒径は約1.2μmであった。LiFePO41C粉体の粒子同士で焼結が
起こらなかった原因は、添加した炭素源が粒子の表面に析出し、LiFePO4の結晶成長を抑制した
ためであると考える。しかしながら、炭素源の種類によって、LiFePO4!C粉体の粒子形態には違い
が見られた。リンゴ酸あるいはクエン酸から得られたLiFePO41C粉体の粒子形態は、フルクトー ス
あるいはスクロースから得られたLiFePO41C粉体と比較すると、同量の炭素源を添加したにも関
わらず粒子内部の空隙が多い構造であった。
この原因を明らかにするため、それぞれのLiFePO41C粉体の炭素含有量および各炭素源の熱
分解温度をDTA-TGにより調べた。その結果をTable4-1に示す。炭素源の熱分解温度は、空気
中で炭素源を加熱した時の重量減少が始まる温度から終わる温度までとした。リンゴ酸あるいは
クエン酸から得られたLiFePO4!C粉体の炭素含有量がそれぞれ1.7wt%および1.2wt%であるの
に対し、フルクトー スあるいはスクロースから得られたLiFePO4!C粉体の炭素含有量はそれぞれ
15.9wt%および18.3wt%と非常に高いことがわかった。さらに、リンゴ酸およびクエン酸の熱分解
温度が150°Cから470°Cであるのに対し、フルクトー スおよびスクロースの熱分解温度は200°C
から650°Cと高温であり、炭素含有量は、炭素源の熱分解温度が高くなるにつれて増加すること
がわかった。これは、炭素源の熱分解温度が高いほど、噴霧熱分解中および二次焼成中の炭素
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揮発が抑制されるためであると考える。これらの結果から、有機酸を用いた場合は熱分解温度が
低いために炭素源の大部分が燃焼 して空隙のある粒子が生成し、糖類を用いた場合は熱分解温
度が高いために炭素源の燃焼が抑えられ比較的空隙の少ない中実粒子が生成したと考える。
さらに、LiFePO41C粒子中の炭素およびその他構成元素(Li、Fe、P、0)の分布状態を、オージ
ェ電子分光分析により調べた。対象はクエン酸から得られたLiFePO4!C粒子、およびスクロース
から得られたLiFePO41C粒子とした。結果をFigs.4-3,4,5,6にそれぞれ示す。Figs.4-3,5は
LiFePO41C粒子断面の元素分布を、またFigs,4-4,6はLiFePO41C粒子断面中の任意の3点 の
電子スペクトルを示す。炭素源の種類に関わらず、基本的な構成元素(Li、Fe、P、0)は粒子中の
一部に局在することなく均一に分散し、また炭素も、粒子表面付近に炭素濃度の高い領域が存在
するものの、比較的均一に分布していることがわかった。
以上から、炭素源の種類はLiFePO41C粒子の炭素含有量および粒子形態には影響を及ぼす
が、炭素分布状態にはほとんど影響せず、粉体特性の観点からは噴霧熱分解法により効果的に
LiFePO4の炭素複合化が行われることがわかった。
4-1-2焼成 温度の違 いが粉 体特性 に及 ぼす影響
二 次 焼 成 温 度 の 違 い によるLiFePO41C粉体 の 生 成 相 へ の 影 響 をXRDに より調 べ た 。
LiFePO4!C粉体 は、スクロースを使 用 したLiFePO41C前駆体を、温 度600°C～800°Cで3時間
二次 焼成 して得た。Fig.4-7に、LiFePO41C粉体 のXRD図 を示す 。焼 成温度 に関わらず 全ての
LiFePO4!C粉体 の生成 相 はオリビン型LiFePO4の相 と一 致しており、不純 物相 はなかった。また、
焼成 温 度が高 くなるにつれ て回折 ピークの半値 幅 は小さくなってお り、結 晶性が 高くなっているこ
とが示 唆され た。
また、二次焼 成温度 の違 いによるLiFePO4!C粉体 の粒子 形態へ の影 響をSEM観 察 により調
べ た。Fig.4-8に、二次 焼成 温度 の違いによるLiFePO41C粉体の のSEM写 真を示す。600°Cで
二 次焼 成したLiFePO4!Cの粒 子形 態 は表面が 滑らか な真球 状であったが 、焼 成温度 が高くなる
につれ て表面構造 が 変化 して表面 に200nm程度 の凹凸 が形成 された。800°Cでは 、凹凸を形 成
している粒 子が成 長して不定形 へと変化 し、粒子 同士の焼結 が見 られた 。
Fig.4-9にスクロースか ら得られ たLiFePO41C粉体 のTEM写 真(全体像 および拡 大像)を示す。
二 次焼成温 度 は750°Cとした。粒子 表面 のコントラストの 変化および格子縞 状が観 察されるオリ
ビン型結 晶の表 面に、厚さ3nm程 度の 炭素層 が析 出していることが確 認された。析 出した炭素 は
アモルファスであることがわ かった。さらに 、焼成温 度とLiFePO4!C粉体 の炭素含 有量 の関係を調
べると、600°Cで焼 成した場合 の炭素含 有量 が195wt%であるの に対し、900°Cで焼成 した場合
の炭素 含有 量は14.6wt%であり、焼成温 度が 高くなるにつれて粉体 の炭素含 有量 が減少するこ
とがわ かった(Table4-2)。これ らの ことか ら、二次 焼成 温度 が高 くなるにつれ て粒 子表 面の 炭素
が 揮発 すると共に結 晶成 長が 促進 され た結 果 、Fig,4-8に示 した粒子 形態 の変化 が観 察され たと
考 える。
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4-2LiFePO4!Cの電池特性
4-2-1炭素源の違いが電池特性に及ぼす影響
異なる炭素源から得られたLiFePO41C正極材料の初回充放電容量およびサイクル特性を調べ
た。LiFePO4!C正極材料の初回充放電曲線をFig,4-10に示す。充放電レートは1Cとした。炭素を
含まないLiFePO4正極材料は、導電率が小さいために、放電容量はゼロに近い値を示した。一方、
LiFePO41C正極材料は炭素源の種類に関わらず3.4V付近にプラトー が見られ、充放電容量の大
幅な向上が見られた。これは、LiFePO4粒子に炭素が添加され、その炭素が粒子内部にまで分散
された結果、LiFePO4粒子の導電率が大きくなったためであると考える。しかしながら、それらの充
放電容量には大きな差が見られ、スクロースを用いた場合に最大の153mAh/g、クエン酸を用い
た場合に最小の72mAh/gの放電容量が得られた。このように充放電容量に顕著な差が見られた
原因は、炭素含有量にあると考える。Fig.4-llにLiFePO41C粉体の炭素含有量と放電容量の関
係を示す。炭素含有量の増加と共に放電容量は増加 し、それらはほぼリニアな相関にあることが
わかった。また、LiFePO4粒子に18wt%程度の炭素を添加することで、LiFePO4の導電率が向上
し、高速充放電が可能となることがわかった。各炭素源から合成したLiFePO4/C粉体の導電率を
Table4-3に示す。LiFePO4粒子中に炭素が分散されることで、導電率が、炭素を含まない場合の
1ゲS!cmから炭素源にリンゴ酸あるいはクエン酸を用いた場合の1がS!cmに向上し、さらにフル
クトー スあるいはスクロースを用いた場合の104S!cmへと炭素含有量の増加にともなって向上し
たことがわかる。以上の結果から、噴霧熱分解法によりLiFePO41C粉体を合成する場合、粉体中
の炭素含有量を約18wt%にすることで、導電率が十分に大きくなり、理論容量の90%の放電容
量を発揮させることが可能となった。また、効率よく多量の炭素を添加するには、熱分解温度の高
い糖類を炭素源に使用してできる限り炭素の揮発を抑制することが有効であった。
LiFePO41C正極材料のサイクル特性をFig.4-12に示す。充放電レートはlCとした。100サイク
ルまでの充放電容量を調べた結果、サイクル特性は炭素源の種類に関わらず 良好な結果となっ
たが、スクロースを用いた場合に特に優れており、100サイクル後で初回放電容量の89%を維持
した。
4-2-2焼成 温度 の違 いが電 池特11生に及 ぼす影響
異 なる焼成温 度 で得 られ たLiFePO4!C正極材 料の 電池特 性を調べ た。炭素 源 はスクロースと
し、温 度600°C～800°Cで3時間 二次焼 成 した。LiFePO4!C正極材料 の初 回充放電 曲線をFig,
4-13に示す 。充放 電 レー トはICとした。焼成 温度 に関 わらず3.4V付近 にプラトー が見 られたが 、
充放 電 容量 は焼成 温度 によって変化 した。600°Cで二 次焼成 したLiFePO41Cの放 電容量 は89
mAh!gであった。焼 成 温 度 が高 くなるにつれ て放 電 容 量 は 大きくなり、750°Cで最 大 の153
mAh/gの放 電容 量 を示 した。しか しなが ら、さらに焼成 温 度を高 くす ると放 電容量 は小さくなり、
800°Cでは106mAh!gまで減 少 した。前 節ではLiFePO41C粉体の炭素 含有 量が 多くなるにつれ
て導 電 率 が 向上 し放 電 容量 が大 きくなることを示 したが 、本 実験 結 果 はそれ とは矛盾す るもの と
なった。つま り、Table4-2に示す ように炭素 含有 量 は焼 成 温度 が高 くなるにつれて減少するが 、
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放電容量は600°Cから750°Cまでは炭素含有量が減少しているにも関わらず向上した。故に、
放電容量が炭素含有量のみで一意的に決まるものではないことが示唆される。ここで、Fig.4-7の
XRDの結果から、焼成温度が高くなるにつれて結晶性が高くなることがわかっている。従って、結
晶性と炭素含有量の結果から、これらの粉体特性が相関して放電容量に影響すると考えられ、
600°Cから700°Cで二次焼成したLiFePO41Cは、炭素含有量が十分であるにも関わらず結晶性
が低いために750°Cで二次焼成したLiFePO41Cと比べて放電容量が小さくなったと考える。一方、
800°Cで二次焼成したLiFePO4!Cは、750°Cで二次焼成したLiFePO4!Cと比べて、炭素含有量
が少なく、さらに一次粒子の成長によりリチウムイオンの拡散距離が大きくなったために放電容量
が減少したと考える。これらのことから、高容量のLiFePO4!Cを合成するためには、炭素含有量の
最適化及び最適な一次粒子サイズへの成長が必要である。
LiFePO4!C正極材料のサイクル特性をFig.4-14に示す。充放電レートはlCと した。50サイク
ルまでの充放電容量を調べた結果、LiFePO41C正極材料のサイクル特性は焼成温度に関わらず
優れており、50サイクル後で初回放電容量の90%を維持した。
4-2-3焼成時間の違いが電池特性に及 ぼす影響
スクロースから得られたLiFePO41C正極材料を、750°Cで二次焼成した場合の焼成時間の違
いによる電池特性への影響について調べた。焼成時間は1,3,5hrとした。LiFePO41C正極材料の
初回充放電曲線をFig.4-15に示す。充放電レートはlcとした。放電容量 は焼成時間が長くなる
につれて大きくなり、3時間で最大の153mAh/gを示した。3時間以上の二次焼成を行うと、焼成
時間が長くなるにつれて放電容量は減少した。これは、前節の結果と同様に、焼成時間が長くな
るにつれて、LiFePO41C粉体の炭素含有量は炭素の揮発が促進されて低下するが、一方で、結
晶性が向上して一次粒子の成長が起きるためであると考える。それ故に、本実験の結果からは、
3時間が最適であると結論できる。
4-3結論
噴霧熱分解法によりLiFePO41C粉体を合成し、炭素源の種類や二次焼成の条件が粉体特性お
よび電池特性に及ぼす影響を調べた。その結果、炭素源の種類に応じて粉体の炭素含有量は変
化し、熱分解温度の高い糖類を用いた場合に炭素含有量が多くなった。また、炭素含有量の増加
にともなって粉体の導電率も向上した。粒子形態も炭素源の種類によって変化したが、粒子内部
の炭素分布状態には影響せず、炭素源の種類に関わらず電池特性の向上に効果的な炭素複合
化が行われた。二次焼成条件に応じても粒子形態は変化し、高温、長時間化で粒子の結晶成長
が促進された。充放電容量は炭素量の増加とともに向上したが、一次粒子サイズにも大きく依存
することがわかり、これらの最適値を両立する場合に、最も高い放電容量が得られることが明らか
となった。炭素源としてスクロースを用いて合成したLiFePO41Cを750°C、3時間で二次焼成した
場合に、最も優れた電池特性を示し、放電容量153mAh/gおよび容量保持率90%が得られた。
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Table4-1異なる炭素源から得られたLiFePO41C粉体の炭素含有量と炭素源の
熱分解温度
一
Carb㎝雪ou置℃ε Carbonconte頭wt%)Py【Dlysister口perε血1re(oC)
Malioacid 1.7 150470
Chrioacid 1.2
Fructos¢ 15.9
200-650
Sucro呂e 1&3
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Table4-2異なる二次焼 成温度 から得 られたLiFePO4!C粉体 の炭素 含有量
Calcimtiontemperature(°C)Cafboncontent(wt%)
600 19.5
700 18.6
750 18.3
800 Il4 .6一
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肱ble4-3異なる炭素源から得られたLiFePO41C粉体の炭素含有量と導電率
CarbonsourceCarboncontent(wt%)Electricalcondu.ctivity(S!cm)1
Cafbonfヒee 0 1σ8
Malicacid 1.7
1σ6Citricacid 1.2
Fructose 15.9
1σ5-10-4Sucrose 18.3
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第5章 総括
電気 自動車やハイブリッド自動車の普及 、並びに、再生可能エネルギー利用システムの普及
のために、それらの蓄電池として大型リチウムイオン電池の性能向上が重要となっている。これら
を用途とする大型リチウムイオン電池は、高電圧、高容量、長寿命、安全、急速充放電が可能で
あることが重要であり、LiFePO4は正極材料として、これ らの諸特性を実現できる材料である。
LiFePO4正極材料には、導電率が低くLiイオンの拡散速度が遅いという課題があり、炭素との複
合化および粒子のナノサイズ化が解決方法として検討されている。しかしながら、炭素との効率的
な複合化方法は確立されておらず、炭素の複合化状態、化学組成および結晶性等の粉体特性が
電池特性にどのような影響を及ぼすかについて明らかにされていない。そこで、本研究では、これ
らを明らかにしてLiFePO4正極材料の電池特性を十分に発揮させるために、噴霧熱分解法により
LiFePO41C正極材料を合成 し、化学組成や炭素源の種類が粉体特性および電池特性に及ぼす
影響について研究して、以下の知見を得た。
1)電池特性を向上するためにLi/Fe比およびLi!PO4比を変化させても、生成相には影響が無く、
オリビン型LiFePO4の単一相が得られた。同様に、炭素源を変化させた場合にも、オリビン型
LiFePO4の単一相が得られた。
2)化学組成によってLiFePO41C粉体の粒子形態は変化せず、分散性の良い球状粒子が得られ
た。
3)Ll成分量が多くなるにつれて充放電容量が大きくなった。
4)炭素源の種類に応じてLiFePO41C粉体の炭素含有量は変化し、熱分解温度の高い糖類を用
いた場合に炭素含有量が多くなった。
5)炭素源の種類によって粒子形態は変化したが、粒子内部の炭素分布状態には影響しなかっ
た。
6)二次焼成温度に応じて粒子形態は変化し、高温、長時間化で粒子の結晶成長が促進された。
7)充放電容量 はLiFePO41C粉体の炭素含有量の増加とともに向上したが、一次粒子サイズにも
大きく依存し、これらの最適値を両立する場合に、最も高い放電容量が得られた。
8)炭素源としてスクロースを用いて合成したLiFePO41C粉体を750°C、3時間の条件で二次焼成
した場合に、最も優れた電池特性を示し、放電容量153mAh!g(理論値の約90%)および容量保
持率90%(100サイクル後)が得られた(炭素を複合化しなかったLiFePO4粉体の放電容量は4
mAh19)。
以上、本論文は、炭素がLiFePO4粒子の内部および表面に分散し高導電性LiFePO41C正極材
料を噴霧熱分解法により合成することに成功し、その粉体特性と電池特性の関係について明らか
にしている。さらに、LiFePO4!C正極材料の化学組成、結晶性、炭素含有量、炭素の分散状態が
相関して電池特性に大きく影響することを見いだし、高性能なLiFePO4!C正極材料を開発する上
で重要な知見を得た。
56
参考文献
1)N.Hatta,andT」naba,MitsuiZosenTechnicalReview,188,21-25(2006)
2)金 村 聖,「 リチ ウ ム ニ 次 電 池 の 技 術 展 開 」,シ ー エ ム シ ー 出 版(2002)
3)吉 野 彰,「 二 次 電 池 材 料 の 開 発 」,シ ー エ ム シ ー 出 版(2003)
4)小 久 見 善 八,「 最 新 二 次 電 池 材 料 の 技 術 」,シ ー エ ム シ ー 出 版(1999)
5)富 士 経 済,「 エ ネ ル ギ ー ・大 型 二 次 電 池 ・材 料 の 将 来 展 望2005」,富 士 経 済(2005)
6)吉 田 隆,「 電 池 革 新 が 拓 く次 世 代 電 源 」,エ ヌ ・テ ィー ・エ ヌ(2006)
7)GTK.Fey,C.Z.Lu,andTPKumar,J、PowerSources,ll5,332-345(2003)
8)芳 尾 真 幸,小 沢 昭 弥,「 リチ ウ ム ニ 次 電 池 」,日 刊 工 業 新 聞 社(2000)
9)KKonstantinov,S.Bewla)～GXWang,M.Lindsay,J.Z.Wang,H.K.Liu,S,X,Dou,andJ.H,
Ahn,Electrocimicaacta,50,421-424(2004)
10)A.K.Padhi,K.S.Nanlundaswamy,andJ.B.Goodenough,J.Electrochem.Soc.,144,
1188-1194(1997)
ll)S.L.Bewlay,K.Konstantinov,GX.Wang,S,X.Dou,andH.K.Liu,MateLLett.,58,
1788-1791(2004),
12)A,S.Andersson,J.0.Thomas,B.Kalska,andL.Haggstrom,Electrochem.SolidStateLett.,3,
66-68(2000),
13)K.Mizushima,PC.Jones,PJ.Wiseman,andJ,B.Goodenough,MateLRes,BulL,15,783-789
(1980)
14)7LOhzuku,A.Ueda,andM.Kouguchi,J.Electrochem.Soc.,142,4033-4039(1995)
15)S.Hirose,TKodera,andTOgihara,J.AlloysandCompounds,506,883-887(2010)
16)D.Wang,H.Li,S.Shi,X,Huang,andLCben,Electrochim.Acta,50,2955-2958(2005)
17)M.R.Yang,TH.Te,andS.H.Wu,J.PowerSource,159,307・311(2006)
18)S.J.Kwon,C.W.KimaW,T.Jeong,andK.S.Lee,J.PowerSources,137,93-99(2004)
19)L.NWang,X.C.ZLan,Z.GZhang,andK.LZhang,J,AlloysandCompounds,456,461-465
(2008)
20)T.H.Teng,M.R.Yang,S.H.Wu,andY.P.Chiang,SolidStateComm.,142,389-392(2007)
21)J.Barker,M.YSaidi,andJ.LSwoyer,Electrochem.SolidStateLett.,6,A53-A55(2003)
22)M.Koltypin,D.Aurbach,LNazar,andB.Ellis,J.PowerSources,174,1241-1250(2007)
23)K.-S.Lee,H.J.Bang,S.-TMyung,J.Prakash,K.Amine,andY-K,Sun,J,PowSouL,174,
726-729(2007)
24)TKanasaku,K.Amezawa,andNYamamoto,SolidStateIonics,133,51-56(2000)
25)GL.Messing,S.C.Zhang,andGVJavanthi,J.Am.Ceram.Soc.,76,2707・2726(1993)
26)M.Yamada,B.Dongylng,TKodera,K.Myo呵n,andT.Ogihara ,J.Ceram.Soc.Jpn.,17,
1017-1020(2009)
57
27)L.Guohua,H」kuta,TUchida,andM,Wakihara,J.Electrochem.Soc.,143,178-182(1996)
28)H.Ishizawa,0.Sakurai,N.Mizutani,andM.Kato,Am.Ceram,Soc.Bu11.,65,1399-1404
(1986)
29)B.Dubois,D.Ruffier,andROdier,J.Aln,Ceram.Soc.,72,713-715(1989)
30)NOyama,TTatsuma,YSato,andTSotomura,Nature,373,598-600(1995)
31)桜 井 修,水 谷 惟 恭,加 藤 誠 軌,窯 業 協 会 誌,94,813(1986)
32)矢 野 豊 彦,野 中 一 洋,斉 藤 勝 一,大 津 賀 望,窯 業 協 会 誌,91,81(1983)
33)K.Kakegawa,K,Arai,Y.Sasaki,andT.Tomizawa,J.Am.Ceram.Soc.,71,C49-C52(1988)
34)NTohge,M.Tatsumisago,TMinami,K.Okuyama,andM.Ad㏄hi,工J.App1.Phys.,27,
L1086-LlO88(1988)
35)R.J.Lang,J.Acoust.Soc.Am.,34,68(1952)
36)PPProsini,M.Carewska,S.Scaccia,PWIsniewski,andM.Pasquali,Electrochim.Acta,48,
4205-4211(2003)
37)ECroce,A.D'Epifhnio,J.Hassoum,A.Deptula,andTOlczac,Electrochem.Solid-StateLett.,
5,A47-A50(2002)
38)H.Huang,S.-C.Yin,andLENazar,Electrochem.Solid-StateLett.,4,Al70-Al72(2001)
39)J.D.Wilcox,M.M.Doef℃M.Marcinek,andR.Kostecki,J.EIectrochem.Soc.,154,
A389-A395(2007)
58
謝辞
本研究は福井大学大学院工学研究科の荻原隆教授の懇切丁寧なご教示とご指導を仰ぎ成 し
得たものであります。ここに、心より深く感謝申し上げます。
同研究科の小形信男教授、中根幸治准教授にも、多大なご指導を賜りましたことを深く感謝 申し
上げます。
また、小寺喬之特命助教を始めとする同研究科インテリジェントファイバー工学講座の皆様の
ご厚意 に心から御礼申し上げます。特に小寺特命助教 には実験 の遂行と考察に関し、多くの助
言をいただきました。
そして、本論文の作成に際し、ご理解とご協力をいただいた、株 式会社カネ力生産技術研究所
鷲見研究所長および吉見生産技術研究グループリー ダーに深く感謝 申し上げます。
最後に小生の研究生活を支えてくれた家族ならびに株式会社カネカの皆様に深く感謝 申し上げ
ます。
2012年9月
赤尾 信介
59
